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@ Dispersionen von Stabilisatoren flir Chemiewerkstoffe in Wasser, die als Hilfsemulgatoren spezielle Umset-
zungsprodukte aus Diolen und Carbonsdureanhydriden enthalten und die sich durch einfache Herstellung,
Stabilitdt und gute Wirksamkeit in Chemiewerkstoifen auszeichnen.
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STABILISATORDISPERSIONEN

Die Erfindung betrifft Dispersionen von Stabilisatoren flir Chemiewerkstoffe in Wasser, die als Hilfsemul-
gatoren spezielle Umsetzungsprodukte aus Diolen und Carbonsdureanhydriden enthalten. Die Dispersionen
zeichnen sich durch einfache Herstellung, Stabilitdt und gute Wirksamkeit in Chemiewerkstoffen aus.

Chemiewerkstoffe wie Kautschuken und Thermoplasten werden regelméfig Stabilisatoren, z.B. zur
Verbesserung der Thermo- und Bewitterungstabilitdt bei Gebrauch und Verarbeitung zugefligt. Diese
Stabilisatoren k&nnen bei der Schmelzcompoundierung oder bereits wéhrend der Herstellung oder Aufarbei-
tung der Polymeren, die den Rohstoff flir die Chemiewerkstoffe darstellen, hinzugefligt werden. Fallen die
Rohstoffe als Dispersionen an, so kann man diesen Dispersionen von Stabilisatoren zumischen. Die
Mischung wird dann zum Chemiewerkstoff aufgearbeitet - z.B. zu einem Pulver oder Granulat. M&gliche
Schédigungen der Polymeren bei Isolierung und Aufarbeitung werden so durch die Anwesenheit der
Stabilisatoren reduziert.

Die hierflir bend&tigten Dispersionen der Stabilisatoren (in Wasser) miissen allerdings gewissen Anforde-
rungen geniigen; dazu gehSren Homogenitét, Feinteiligkeit, gutes Aufziehverhalten, Stabilitdt der Disper-
sion, hohe Konzenirationen an Wirkstoffen. Um allen Anforderungen zu geniigen, missen bei der Herstel-
lung der Stabilisator-Dispersionen Hilfsstoffe verwendet werden, z.B. Emulgatoren. Brauchbar sind nur
solche Emulgatoren, die nicht die Eigenschaften der Chemiewerkstoffe verschlechtern, wohl aber die
Stabilisatoren unter Einhaltung der oben genannten Anforderungen emulgieren kdnnen.

Es wurde gefunden, daB spezielle Umsetzungsprodukte von Diolen mit Carbonsdureanhydriden zur
Herstellung von Dispersionen von Stabilisatoren mit vorteilhaften Eigenschaften geeignet sind.

Gegenstand der Erfindung sind Dispersionen von Stabilisatoren flir Chemiewerkstoffe enthaltend Was-
ser, organische Stabilisatoren flir Chemiewerkstoffe und einen Emulgator, der durch Umsetzung von 1 Mol
eines cycloaliphatischen Diols der Formel |
HO -M-OH ()

worin
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R', R2, R® und R* Wasserstoff
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R! und/oder R® C; bis Css-Alkyl oder Alkenyl und die verbleibenden Reste R! bis R* Wasserstoff

oder
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R! und R* zusammen eine chemische Bindung und R? und R® Wasserstoff

oder

R' und R* zusammen eine chemische Bindung und R2 und R® zusammen mit den Kohlenstoffatomen an

denen sie stehen, eine o-Phenylengruppe
firx =1

RY, R?, R3, R* Wasserstoff

bedeuten und

CH, CH

Y = | ]
Hy H

\cuz/c \cnz/c

bedeutet,
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in der Schmelze bei Temperaturen von 100° C bis 300° C unter Inertgas und anschlieBende Uberfiihrung in
Alkalisalze oder Ammoniumsalze erhalten worden ist.
Besonders gesignete Emuigatoren sind Verbindungen der Formel V

CHg

|
|

oo"’a‘*’ CHy A(*""ooc

mit A = Alkalimetall, Ammonium und der Formel VI

Sl Iave

(VI)

mit A = Alkalimetall, Ammonium.

Die erfindungsgem&Ben Emulgatoren werden durch Reaktion eines cycloaliphatischen Diols der Formel
| oder einer Mischung aus solchen Diolen mit zwei Mol eines cycloaliphatischen Anhydrids der Formeln I,
lil, IV oder einer Mischung solcher Anhydride durch Zusammenschmelzen der Bestandteile bei Temperatu-
ren von 100" C bis 300° C, vorzugsweise von 120° bis 220° C, unter Inertgas, vorzugsweise Stickstoff, und
anschliefende Uberflihrung in Alkalisalze oder Ammoniumsalze durch Aufldsung der sauren Reaktionspro-
dukte in wéBriger Alkalildsung oder wifriger Ammoniaklsung erhalten.

Beispiele fiir geeignete Diole sind:
2,2-Bis-(4-hydroxycyclohexy! )-propan
1,4-Cyclohexandiol
1,4-Bis-hydroxymethyl-cyclohexan
Bis-hydroxymethyl-hexahydro-4,7-methanoindan (als "TDC-Diol" handelsiblich, hergestellt durch Hydrofor-
mylierung von Dicyclopentadien)
Bis-hydroxymethyl-bicyclo(4,3,0)-nonan
Bis-hydroxymethyl-norbornan
Bis-hydroxymethyl-cyclooctan

Diese Diole sind meist Isomerengemische.

Beispigle fiir geeignete Anhydride sind:
Hexahydrophthals&ureanhydrid
Tetrahydrophthalsdureanhydrid
5-Norbornen-2,3-dicarbonsgureanhydrid
Norbornandicarbonsdureanhydrid
Maleinsdureanhydrid
ltaconsdureanhydrid

Die beiden letzigenannien Anhydride werden bevorzugt in Kombination mit gesattigten Anhydriden
verwendet

Die beim Zusammenschmelzen ablaufende Reaktion [88t sich wie folgt darstellen:
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(M und Y definiert wie oben).
Nach Neutralisation mit Alkalihydroxid oder wiBrigem Ammoniak liegen die Umsetzungsprodukie in
Form der Salze

i i
/_ CH—-C—O—M—O-—C——?H ~
Y
\ CH\ CH/

COOA aooc~”

(A = Alkalimetall, vorzugsweise Na, K, Ammonium) vor.

Diese Salze der Umsetzungsprodukte lassen sich wie ibliche anionische Emulgatoren einsetzen,
insbesondere in Form alkalischer wéBriger L&sungen mit Konzenirationen von 2 - 50 Gew.-%, insbesondere
5 -20 Gew.~%.

Bevorzugte Stabilisatoren fiir Chemiewerkstoffe in den erfindungsgemé&Ben Dispersionen sind bekannte
phenolische Antioxidantien, Phosphorverbindungen, Stickstoffverbindungen und Schwefelverbindungen.

Beispiele flir phenolische Antioxidatien sind:
2,6-Di-t-butyl-4-methylphenol, 2,4,6-Tri-t-butylphenol, 2, 2. -Methylen-bis- (4-methy| 6-t-butylphenol), 2, 2
Thiobis-(4-methyl-6-t-butylphenol), 4,4'-Thio-bis-(3-methy16-t-butylphenol 4,4'- -Butyliden-bis-(6-butyl-3-me-
thylphenol), 44' -Methylen-bis-(2,6-di-t-butylphenol), 2, 2 Methylen-bis-[4-methyl-6-(1-methylcyclohexyl)-
phenol], Tetrakis [methylen-3-(3,5- dl-t—butyl -4-hydroxyphenyl)propionatlmethan, 1,3,5,-Trimethyl-2,4,6-tris-
(3,5-di-t-butyl-4-hydroxybenzyl)benzol, N, N’ -Hexamethylenbis(3,5-di-t-butyl-4-hydroxy-hydrozimtsdureamid),
Octadecyl-3-(3,5-di-t-butyl-4-hydroxyphenyl)propionat, 1,3,5-Tris(3,5-di-t-butyl-4- hydroxybenzyl)isocyanurat,
1,1,3-Tris(5-t-butyl-4- hydroxy-2—methylphenyl)buten 1,3,5-Tris~(3,5-di-t-butyl-4-hydroxybenzyl)mesitylen,
Ethylenglykol-bis[3,3- bis(3 -t-butyl -4 -hydroxyphenyl)butyrat], 2 2'-Thodlethyl blS -(3,5-di-t-butyl-4-hydrox-
yphenyl)-propionat, Di-(3-t-butyl- -4- -hydroxy-5-methylphenyl)dicyclopentadien, 2, 2 -methylen-bis-(4-methyl-6-
cyclohexylphenol), 1,6-Hexandiol-bis-3-(3,5-di-t-butyl-4-hydroxyphenyl)propionat,  2,4-(n-octylthio)-6-(4-
hydroxy-3,5-di-t-butylanilino)-1,3,5-triazin, 3,5-Di-t-butyl-4-hydroxybenzyl-phosphonsdurediethylester,
Triethylenglykol-bis-3-(t-butyl-4-hydroxy-5-methylphenyl)propionat.

Beispiele filir geeignete Phosphorverblndungen sind:  Distearylpentaerythritdiphosphit, ~ Tris-
(nonylphenyl)phosphit, Tetrakis-(2,4-di-t-butyiphenyl-4, 4- -biphenylylendiphosphonit, Tris~(2,4-di-t-butylphe-
nyl)phosphit, Neopentylglykoltriethylenglykoldiphoshit, Diisododecylpentaerythritdiphosphit, Tristearylphos-
phit, Triphenylphosphit.

Belsplele fiir Stickstoffverbindungen sind vorzugsweise aromatische Amine wie 4, 4 -Di-t-octyldiphenyla-
min, 4,4 - Di- ~(a,a-dimethylbenzyl)diphenylamin, Phenyl-8-naphtylamin, N-lsopropyl-N -phenyl p-phenylendi-
amin, N-Phenyl-2-naphthylamin, Phenyl-2-aminonaphthalin.
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Beispiele flir Schwefelverbindungen sind B-Thioether von Estern der Propionsdure, hdhere Di-Alkyl-B-
thiodipropionate, lineare Thiodialkanoatpolyester, Ester der Alkylthiobuttersdureester, phenolische Verbin-
dungen, in denen aromatische Kerne {iber eine Thioethergruppe verknlipft sind. Bevorzugt sind Thiodipro-
pionate und aromatische Thiosther mit Molekulargewichten bis 2000. Schwefelvebindungen sind als
Stabilisatoren bekannt (Vgl. z.B. US-P 4 321 191).

Bevorzugt im Sinne der Erfindung sind Kombinationen aus wenigstens zwei, besonders bevorzugt drei
verschiedenen Stabilisatoren, z.B. Kombinationen von phenolischen Stabilisatoren mit Schwefelverbindun-
gen, Kombinationen von phenolischen Stabilisatoren mit Phosphorverbindungen.

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist die Verwendung der erfindungsgem#Ben Dispersionen von
Stabilisatoren zur Verbessung thermoplastischen Formmassen. Als Thermoplaste kommen beispielhaft in
Frage Homo- und Copolymerisate von Styrol, a-Methylstyrol, p-Methylstyrol, p-Halogenstyrol, Acrylnitril,
Methacrylnitril, Alkylacrylaten, Alkylmethacrylatan, Vinylchlorid, Vinylfluorid, Vinylidenchlorid, Vinylether,
Vinylester, Ethylen, Propylen, Butadien, Isopren, Chloropren, Maleinimiden, Maleinsdureanhydrid, Malein-
siureester, Maliensdurehalbester, Acrylsiure, Methacrylsdure, Acrylamid, Methacrylamid; bevorzugt sind
Homo- und Copolymerisste (einschiiellich Pfropfpolymerisate) von Styrol, a-Methylistyrol, Acrylnitril, C1-Cs~
Alkylacrylaten, C»-Cg-Alkyimethacrylaten, Butadien oder Isopren: besonders bevorzugt sind ABS-Polymeri-
sate, also AcryInitril-Butadien-Styrol-Co- und Pfropfpolymerisate.

Stabilisierte Thermoplasten kdnnen durch Mischen einer Polymerdispersion mit der Stabilisatordisper-
sion hergestelit werden. Vor der Aufarbeitung der Dispersionsmischung kann diese noch bis zu 24 Stunden
in Bewegung gehalten werden (z.B. geriihrt werden) um das Aufziehen der Stabilisatoren auf die Polymer-
teilchen zu f&rdern. Ist der Thermoplast selbst eine Mischung (z.B. ein Styrol-Acrylnitril-Copolymerisat im
Gemisch mit einem Pfropfpolymerisat von Styrol und Acryinitril auf Polybutadien, d.h. ein ABS-Kunststoff),
dann kann man den Stabilisator auch in einen Bestandteil der Thermoplasten einarbeiten und dann den
zweiten zumischen, z.B. eine Dispersion des einen Bestandteils mit der Dispersion des Stabilisators
mischen, aufarbeiten und den zweiten Bestandteil durch Schmelzcompoundieren zufligen.

Die erfindungsgemafen Stabilisatordispersionen kdnnen in an sich bekannter Weise hergestellt werden,
bevorzugt wie folgt:

Die Stabilisatoren werden geschmolzen (unter Riihren, maximale Temperatur 100° C), anschlieBend
wird eine wafrige warme Emulgatorlsung zugefligt und gerihrt, bis sich eine stabile Dispersion gebildet
hat. Niedrig schmelzende Stabilisatoren kdnnen auch direkt in eine heife wé&Brige Emulgatorldsung
eingebracht werden. Zum Riihren und Dispergieren benutzt man Ubliche gut wirksame Riihraggregate (z.B.
schnell laufende Riihrer) oder Verdisungsaggregate, die aufgrund hoher Scherverhilinisse besonders
wirksam dispergieren. Die Emulgatoren werden bevorzugt in Mengen bis zu 156 Gew.-%, insbesondere bis
zu 10 Gew.~-%, bezogen auf die zu dispergierenden Stabilisatoren verwendet. Die Wassermengen kdnnen
so gewdhit werden, daB Dispersionen mit einer Stabilisatorkonzentration von bis zu 60 Gew.-% entstehen.
Es kann niitzlich sein, den Dispersionen noch Hilfssioffe wie Salze oder Ldsungsmittel zuzusetzen, wenn
man die Schmelzpunkte der Stabilisatoren erniedrigen oder eine besondere Feinteiligkeit der Dispersionen
erreichen will.

Die erfindungsgem&fen Dispersionen sind wenig bis leicht viskos und besitzen gute Lagerstabilitdt und
Homogenitdt Sie kdnnen leicht mit Thermoplasidispersionen gemischt werden; die Stabilisatordispersion
koaguliert nicht vorzeitig. Die erfindungsgeméBen Thermoplaste zeichnen sich durch verbesserte Alterungs-
bestidndigkeit und geringeres Fogging aus; die Verarbeitbarkeit wird nicht verschlechtert.

Beispiele

Eingesetzte Emuigatoren:

A: Bis-Na-Salz des Umsetzungsproduktes aus 1 Mol Perhydrobisphenol A und 2 Mol Hexahydrophthals-
Fureanhydrid

B: Na-Oleat

C: Polyethoxyliertes Nonylphenol

!) Herstellung der Stabilisatordispersionen

I 1) 100 Gew.-Teile Octadecyl-3-(3,5-di-tert.-butyl-4-hydroxyphenyl)-propionat (Irganox 1076 der Ciba-
Geigy) werden zusammen mit 10 Gew.-Teilen Emulgator B bei 60" - 65° C aufgeschmolzen und unter
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kriftigem Riihren langsam in 90 Gew.-Teile Wasser von 60° - 85" C, das eine stSchiometrische Menge
Natriumhydroxid (1,44 g, 98,8 %ig) enthili, eindosiert. Nach 5 Minuten wird die entstandene Emulsion,
ohne das Riihren zu unterbrechen, auf Zimmertemperatur abgekiihit. Die Emulsion enthdlt 50 Gew.-%
Wirkstoff.

Nach 5 Stunden beginnt eine Trennung in w&Brige Phase und Feststoff.

| 2) Zu einer Losung aus 1.25 Gew.-Teilen des Emulgators 5A, 5.5 Gew.-Teilen Natriumhydroxid (4 %ig)
und 43.25 Gew.-Teilen Wasser, die auf 80° - 90° C erhitzt wurde, werden unter kréftigem Rlhren 50
Gew.-Teile Octadecyl-3-(3,5-di-tert.-butyl-4-hydroxyphenyl)-propionat (Irganox 1076 der Ciby-Geigy) ge-
geben. Nach 5 miniitigem Rihren wird die entstandene Emulsion ohne Unterbrechung des Rihrens auf
Zimmertemperatur abgekiihlt. Die resultierende Emulsion enthélt 50 Gew.-% Wirkstoff.

Separation der Emulsion in wiBrige Phase und Feststoff ist auch nach 3 Wochen nicht festzustellen.

| 3) Zu einer auf 70° - 80" C erwdrmten L&sung von 2,5 Gew.-Teilen des Emulgators C in 25 Gew.-
Teilen Wasser wird unter Riihren ein Gemisch aus 16,1 Gew.-Teilen Dilaurylthiodipropionat (Irganox PS
800 der Ciba-Geigy), 9,1 Gew.-Teilen 2,6-Di-tert.-butyl-4-methylphenol und 2,3 Gew. -Tellen 22-
Methylen-bis-(4-methyl-6-cyclohexylphenol) gegeben. Dann wird weitere 30 Minuten bei 70°C - 80° C
geriihrt, wonach unter Rlhren auf Zimmertemperatur abgekuhit wird. Die Emuision enthdlt 50 Gew.-%
Wirkstoff.

Eine Separation der Emulsion in wiBrige Phase und Festoff ist auch nach 3 Wochen nicht festzustellen.

| 4) Zu einer L&sung auf 1,5 Gew.-Teilen des Emuigators A, 6,6 Gew.-Teilen Natriumhydroxid (4 %ig)
und 32,9 Gew.-Teilen Wasser, die auf 80° -90° C erhitzt wurde, wird unter kréftigem Riihren ein Gemisch
aus 29,3 Gew.-Teilen Dilaurylthiodipropionat (lrganox PS 800 der Ciba-Geigy), 16,5 Gew.-Teilen 2,6-Di-
tert.-butyl-4-methylphenol und 4,2 Gew -Tellen 2,2'- -Methylen-bis(4-methyl-8-cyclohexylphenol) gegeben,
wonach weitere 30 Minuten bei 80° - 85° C gerlihrt wird. Danach wird unter Rilthren auf Zimmertempera-
tur abgekiihlt.

Die Emulsion enthilt 50 Gew.-% Wirkstoff Separation in w#frige Phase und Feststoff ist auch nach 3
Wochen nicht festzustellen.

Il) Eingesetzte Polymerisatemulsionen

Il 1) a) Emulsion eines Styrol-Acrylnitril-Copolymerisates [SAN], hergestellt durch radikalische Emulsions-
polymerisation, einer Mischung von 72 Gew.-% Styrol und 28 Gew.-% Acrylnitril mit Na-Salz der
disproportionierten Abietinsdure als Emulgator: Staudinger-Index [n] des SAN-Harzes: 0,75 in Dimethyl-
formamid bei 23" C.
b) Emulsion eines Pfropfpolymerisates von Styrol und Acryinitril auf einen grobteiligen, teilchenfdrmigen
vernetzten Butylacrylat kautschuk eines mittleren Teilchendurchmessers (dso) von 0,5 um, hergestellt
durch radikalische Emulsionspfropfpolymerisation einer Styrol-Acrylnitril (72/28)-Mischung in Gegenwart
eines Acrylatkautschuklatex; Zusammensetzung des Pfropfpolymerisats: 60 Gew.-% Acrylatkautschuk, 40
Gew.-% Styrol-Acrylnitril-Copolymerisat.
Die Emulsionen a) und b) werden im Gewichis-Verhdltnis a: b = 1: 2 gemischt.
il 2) Emulsion eines Pfropfpolymerisates von Styrol und Acrylnitril auf einen grobteiligen, teilchenftdrmi-
gen vernetzten Butadienkautschuk eines mittleren Teilchendruchmessers {dso) von 0,4 um, hergestellt
durch radikalische Emulsionspfropfpolymersation einer Styrol-Acrylnitril (72/28)-Mischung in Gegenwart
eines Polybutadienlatex; Zusammensetzung des Pfropfpolymerisates: 50 Gew.-% Butadienkautschuk, 50
Gew.-% Styrol-AcryInitril-Copolymerisat.
Die Emulsionen il 1.a) und !l 2) werden im Gew.-Verhltnis Il 1.a) : Il 2) = 6 : 4 gemischt.
Iy Die Emulsionen 21 werden mit den Stabilisatoremulsionen | gemischt; wobei auf 100 Gew.-Teile
Polymerisat 1,2 Gew.-Teile Stabilisator eingesetzt werden.
Nach Vermischung der Dispersionen bei Zimmertemperatur werden die Mischungen 3 Stunden gerihrt.
AnschlieBend wird durch Koagulation mit MgSQO4-L8sung im Falle des Produktes Il 1) bei einem pH von

8 - 10, im Falle des Produktes Il 2) bei einem pH von 4 - 6 und Ubliche Aufarbeitung das Polymerisat als
Pulver isoliert, gewaschen und getrocknet.

Tabelle 1 zeigt die hergesteliten Kombinationen:
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Tabelle 1
Nr. Polymerisat nach | Stabilisator nach
Beispiel Beispiel
1) It 2) 11 12 13 | 4
1 X X
2 X X
3 X X
4 X X

IV) Eigenschaften der Polymerisate

Foggingeigenschaften der
Massen lit 1, 1t 2
(Window-Fogging-Test (3
h/130° C) nach DIN 75201)

1 58 Glanz-Wert in %
ma 93 Glanz-Wert in %

Die Polymerisate Il werden mit 0,2 Gew.-Teilen Pentaerythritietrastearat auf einer Walze innerhalb von
15 min bei 185" C compoundiert.

Aus den Compounds werden danach Platten einer Dicke von 4 mm durch Pressen bei 190° C in 10 min
hergestellt.

Der Rohton der resultierenden Platien wurde anschliefend visuell beurteilt.

Produkt | Verfirbung *)

m1 +
2 ++
m3 -
I 4 ++

*) + + praktisch keine Verfdrbung
+ geringe Verfarbung
- deutliche Verfarbung

Anspriiche

1. Dispersionen von Stabilisatoren fiir Chemiewerkstoffe enthaltend Wasser, wenigstens einen organischen
Stabilisator flir Chemiewerkstoffe und einen Emulgator, der durch Umsetzung von 1 Mol eines cycloaliphati-
schen Diols der Formel |

HO - M - OH )]

worin
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z{b—m -CHZ{I}CHZ- -CHZ{EO—CHZ-,
s 3
? ]

mit 2 Mol Carbonsdureanhydrid der Formeln II, 1ll, IV oder Mischungen daraus
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O
C
R - /C

”
Ry I
(CHy)
RO

RY cC

11

o

I
H2C§(l:/c\

CH,

Iv

wobei flir X = O

RY, R2, R3 und R* Wasserstoff

oder

R' und/oder R® C4 bis Css-Alkyl oder Alkenyl und
die verbleibenden Reste R! bis R* Wasserstoff
oder

f//— |
\__CH
C
I
0
111

R! und R* zusammen eine chemische Bindung und R2 und R® Wasserstoff

oder

R!' und R* zusammen eine chemische Bindung und R? und R3 zusammen mit den Kohlenstoffatomen an

denen sie stehen, eine o-Phenylengruppe
firx =1

R', R2, R3, R* Wasserstoff

bedeuten und

CH, CH

Y = | I
Hy H

\CHZ/C \CHZ/C

10
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bedeutet,

in der Schmelze bei Temperaturen von 100" G bis 300 C unter Inertgas und anschlieBende Uberfiihrung in
Alkalisalze oder Ammoniumsalze erhalten worden ist.

2. Stabilisatordispersionen nach Anspruch 1, die als Stabilisatoren phenolische Antioxidantien, Phosphorver-
bindungen, Stickstoffverbindungen oder Schwefelverbindungen enthalten.

3. Mit Stabilisatoren gemi Anspruch 1 ausgeriistete thermoplastische Formmassen.

LR
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